




































UNF  reprocessing  and  new  reactor designs,  some  countries developed,  and  are  now  starting  to 
implement,  final disposal  facilities  for once‐through  fuel. Uranium and plutonium  recovery  from 
UNF by the hydrometallurgical PUREX‐process is the only time‐proven technology used in industrial 






of  the remainder.  In P&T,  these minor actinides are  to be  transmuted  into short‐lived nuclides  in 




selective  technologies are crucial for  this separation, as  these  lanthanides with  their  large neutron 
cross‐sections would act as efficient neutron poisoners if still present in the fabricated minor actinide 
containing fuels or transmutation targets. 
The  majority  of  current  hydrometallurgical  partitioning  processes  are  based  on  solvent 
extraction. Such processes use organic solvents or extraction reagents, and result in the generation of 
large volumes of  liquid radioactive secondary waste. The use of organic solvents and materials  is 
limited  by  their  inherent  radiolytic  instabilities  and  toxicity.  The  ideal  alternative  would  be  a 
technology  that  relies  only  on  inorganic materials  and  aqueous  streams.  Such  is  the motivation 














phosphate  [16]  is  known  to  have  great  selectivity  towards  trivalent  cations.  Amongst  the 
physicochemically  similar  trivalent metals  europium(III)  and  americium(III),  the  selectivity of  α‐
zirconium phosphate has been reported higher for europium [14,15]. We have further investigated 
this, and have provided promising evidence of semi‐crystalline α‐zirconium phosphate as a selective 
cation  exchanger  for  americium‐europium  separation  [17,18].  We  have  also  demonstrated  its 
flexibility  in  the  low‐pH  range  through  some delicate  synthesis modifications:  its  acidity  can  be 
engineered which affects the optimal pH range for the separation [18]. Past studies are focused on 
the  material  characteristics  and  development,  and  uptake  or  separation  capabilities  of  several 
zirconium phosphate materials  in simple media. Here, we  further  the research by studying some 
remaining  critical questions: how  the  salinity  affects  the uptake or  separation of  americium  and 
europium. Molar  quantities  of mono‐  and divalent  cations  are  added  to  the mixture  along with 
nanomolar quantities of Am and Eu. Further, the Am uptake is studied by relatively extreme levels 
of  Eu  presence  (Eu:Am  from  1:39  to  10,000:1)  to  simulate  the  presence  of  higher  quantities  of 
lanthanides in the separation application. Finally, dynamic column separation studies are reported 
for the first time for these analytes, in two modes: a load‐elution experiment and a constant equimolar 
feed  experiment.  From  these  experiments,  we  gain  insight  into  the  capacity  and  separation 
capabilities in dynamic conditions. 
2. Material and Methods 





state  31P  magic  angle  spinning  nuclear  magnetic  resonance,  Fourier  transform  infrared, 
thermogravimetric analysis, powder X‐ray diffraction,  scanning electron microscopy  for  imaging, 
and the determination of acid dissociation constants by base titration. Here, we have used the term 
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semi‐crystalline,  although  many  of  the  characterization  techniques  reveal  a  rather  crystalline 













means  a  sample  solution with  the  analytes  but without  any  ion  exchanger. Blanks were  treated 
comprehensively in equal ways to actual samples, including rotation, filtering, etc. The activity taken 










































minute  fractions. The radioactivity  in  the  fractions was quantitatively determined with  the use of 
germanium gamma detector. During  the  loading  and  rinsing  steps, no detectable  activities were 
eluted. Later  in  the experiment, elution was expedited by changing  the nitric acid strength  to 1.0 














[17,18],  zirconium phosphates have  a preference  for Eu(III) over Am(III). Distribution of  analyte 
species between solution and exchanger is described with the distribution coefficient (Kd), which can 
be determined utilizing radiometric measurements as follows. 
𝐾ௗ ൌ ୟ୬ୟ୪୷୲ୣ ୡ୭୬ୡୣ୬୲୰ୟ୲୧୭୬ ୧୬ ୣ୶ୡ୦ୟ୬୥ୣ୰ୟ୬ୟ୪୷୲ୣ ୡ୭୬ୡୣ୬୲୰ୟ୲୧୭୬ ୧୬ ୱ୭୪୳୲୧୭୬ ൌ ሺ஺బି஺ሻ஺ ௏௠,   
where A0 is the equilibrium radioactivity concentration in method blank without the ion exchanger, 











hard‐soft‐acid‐base  (HSAB) principle: a hard base  like  the phosphate binds more  strongly  into a 
harder acid, Eu. Second, in our conditions, only the species M3+ and M(NO3)2+ are present for M = Eu, 
Am, and a considerably larger fraction of Am than Eu is present as the larger divalent ion M(NO3)2+, 
which  is exchanged  less  into  the  solid phase,  if at all  [17]. This  study was done  in  the past, and 
includes species such as nitrates with one or more complexing nitrates, and carbonates. Third, the 
narrow  structure may  act  as  an  ion  sieve  thus preferring  the  smaller Eu with  the higher  charge 
density. 
In  some  data  points with  extremely  high  uptake,  there  is  no  Eu  left  in  the  solution  to  be 
quantitatively  measured  within  a  reasonable  detection  time,  leaving  both  the  Kd(Eu)  and  the 
separation factor undetermined, though high. The Kd values were found to be generally higher in 











pHeq  Kd(Eu)  Kd(Am)  SF(Eu:Am)  pHeq  Kd(Eu)  Kd(Am)  SF(Eu:Am) 
0.49  14  18  0.77  0.49  46  13  3.6 
0.99  2800  6.9  410  1.01  1900  14  130 
1.48  140,000  1300  110  1.50  16,000  350  44 


















drop  in pH, which  to some extent could explain  lower Kd, as explained earlier. For stronger salts 
however,  the  effect  of  competition  is more  easily  seen  as  the  Kd  of  Eu(III)  is  halved when Na 
concentration is increased from 1 to 4 mol∙L−1 in equal pHeq. Since Eu is present in trace concentrations 
and Na or Sr is abundant, it is clear that the zirconium phosphate ion exchanger is greatly selective 





Salt  Concentration mol∙L−1  Kd Eu(III)  pHeq 
NaCl  0.1  4135  1.05 
0.01  2525  1.06 
SrCl2  0.1  2452  1.01 
0.01  2491  1.03 
NaNO3  0.1  4204  1.00 







Effect  of  varying  Eu  and Am molarities  on  Eu  and Am  sorption was  investigated.  Binary 
solutions of Eu and Am  in nitric acid  (pH 1.5) with 0.1 M NaNO3 were created containing a set 
amount of carrier‐free Am‐241 tracer along with varying amounts of Eu, in the form of Eu‐152 carrier‐
free  tracer or  inactive Eu diluted  from Eu nitrate  standard  solution. Results  show  that  in binary 
solutions with a vast  excess of Eu, which has  the higher  sorption, Am  sorption decreases as  the 
amount of  competing Eu  increases  (Table  3). However, unexpected  findings  are  seen  elsewhere: 







Kd(Eu), L∙kg−1  Kd(Am), L∙kg−1  Separation Factor Kd(Eu): Kd(Am)  Eu:Am, moles  N 
  730    0:1  3 
140,000  1300  102  1:39  1 (3 *) 
140,000  1700  83  1:16  3 
110,000  860  125  1:1.2  3 
  760    10:1  3 
  65    100:1  3 
  49    500:1  3 
  40    1000:1  3 




















































no Na present.  It  took 15  to 24 hours  for Nd and Dy  to  reach  the  stable plateau with maximum 
sorption,  comparable  to  the  24  hours  taken  for Eu  to  reach  its maximum  as  reported  here. The 
physical stability and the possibility of self‐milling were considered: if particle size decreases enough 
due  to  the self‐milling of  the particles  in  the rotating sample during  the prolonged experiment, a 
fraction of the analytes, along with a fraction of the smallest milled particles would go through the 




















































was  determined  from  a  breakthrough  experiment  in  high  Kd  conditions  (Figure  4). During  the 
experiment,  a  total  of  0.10 mmol∙g−1  of  Eu(III) was  taken  up  by  the  exchanger;  or  0.30 meq∙g−1. 
Theoretical  capacity of  crystalline  α‐zirconium phosphate  is 6.6 meq∙g−1  [23] whereas amorphous 











































Selective  elution  of  the  less‐bound  Am  was  tested  in  a  low‐pressure,  top‐down,  column‐
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4. Conclusions 
It has been reported earlier that zirconium phosphates show promise for actinide and lanthanide 















manner,  since  the  higher  charge  density  pulls  the  layers  closer  and  should make  it  harder  for 




such  large  species would only occupy  the most  readily available  ion exchange  sites, at  the outer 
surfaces or edges of the layers. More importantly, the opposite happens when a larger concentration 
of Eu is present. Am uptake is lowered, which supports their separation. 
The  separation of Eu(III) and Am(III) was demonstrated  in both a  load‐elution  type column 
experiment (I), and in a constant feed column experiment (II): 
(I) In higher pH, both elements were readily taken by the exchanger, with no leakage detected 




from  Eu‐Am mixture with  extremely  high  99.999% molar  purity, while  even more  (95%  of  the 
available  93%)  at  a  lower  purity  of  99.7 mol %.  Thus,  the  achievable  recovery  depends  on  the 
requirements of an application. 
(II)  It was shown  through  the equimolar constant  feed separation experiment  that up  to 330 





Promising numbers were achieved on  the dynamic conditions, although  the capacity needs  to be 





solutions. There, discussion will  continue on  feasibility of  the material  for  the  separation  in  real 
conditions,  and  further  research  effort  will  be  focused  especially  on  improving  the  dynamic 
separation and capacity of the material. 
Through the separation experiments in columns, and the preliminary investigations, we have 
further demonstrated  the  capability  of  ion  exchange  for  this difficult  task  of  actinide‐lanthanide 
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separation in the fields of UNF processing and P&T. The study and use of ion exchange should not 
be  limited  to  this specific separation case, as  its solid phase and  the possibility  to work  in simple 
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